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Получены значения состава эвтектики бинарных систем нонадекан—декалин и генэй-
козан—декалин и приведены их фазовые диаграммы, определённые не только эксперимен-
тальным методом, но и расчётами по моделям субрегулярных растворов и строго регулярных
растворов и по уравнению Шрёдера—Ле-Шателье. Для описания термодинамического пове-
дения бинарных систем была разработана полуэмпирическая модель VD-AS (Virial Decom-
position Asymmetric Model), основанная на вириальном разложении избыточной молярной
энергии Гиббса раствора по мольным долям компонентов. Приведены значения коэффи-
циентов, определённых по уравнению Шрёдера—Ле-Шателье, по моделям RSM и EFLCP.
На основании полученных данных диаграммы состояния «твёрдое тело — жидкость» вы-
явлено, что теоретическое значение температуры плавления эвтектического состава имеет
относительное отклонение от экспериментальных данных. Cледует отметить, что правая
ветвь ликвидуса, полученная экспериментальным методом, имеет значительное отклонение
от линии ликвидуса, полученной расчётами по формуле Шрёдера—Ле-Шателье, но хорошо
описывается уравнением, полученным по модели EFLCP. Приведена зависимость показате-
ля преломления от содержания алкана в исследуемых системах. Библиогр. 16 назв. Ил. 3.
Табл. 5.
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On the basis of studies prepared by composition of the eutectic binary systems nonadecane—de-
caline and heneicosane—decaline and given their phase diagrams, some not only experimental
method, but calculations based on EFLCP model, RSM model and equation Schroeder—Le
Chatelier. For a description of the thermodynamic behavior of these binary systems was de-
veloped semi-empirical model VD-AS (Virial Decomposition Asymmetric Model), based on the
virial expansion of excess molar Gibbs energy solution for the mole fractions of components. The
values of coeﬃcients deﬁned by equation Schroeder—Le Chatelier, by model and RSM EFLCP
for the systems studied. Based on the phase diagram of the “solid—liquid” data revealed that the
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theoretical value of the melting temperature of the eutectic composition has a relative deviation
from the experimental data obtained from the equation Schroeder—Le Chatelier. Make sure to
note that the right branch of the liquidus obtained experimental method has a signiﬁcant devi-
ation from the liquidus line, the resulting calculation formula Schroeder—Le Chatelier, but well
described by the equation obtained by EFLCP model. Dependence of the refractive index on the
content of the alkane in the systems was studied. Refs 16. Figs 3. Tables 5.
Keywords: n-nonadecane, decaline, heneicosane, phase states, eutectic, solid—liquid equilib-
rium.
Введение. Физико-химические свойства многокомпонентных систем (температуры
застывания/плавления, энтальпии плавления, электропроводности и др.) зависят от
состава компонент [1].
Фазовые превращения систем природных углеводородов в значительной степени
определяют физические явления, присущие процессам разработки и эксплуатации ме-
сторождений нефти и газа, а также их транспортировки и подготовки к переработке.
Знание закономерностей фазовых превращений и умение их прогнозировать позволя-
ют развивать методы повышения нефте- и конденсатоотдачи пластов, проектировать
эффективные технологические схемы промысловой обработки, заводской переработ-
ки и транспортировки добываемого сырья [2]. Данные о фазовых равновесиях жид-
кость—пар и термодинамических свойствах растворов являются основой для расчётов
технологических показателей и движущих сил, определяющих направление и скорость
технологических процессов [3].
Ввиду повышения уровня добычи тяжёлых и парафинистых нефтей актуальным
становится вопрос образования стабильной композиции при их смешении в результате
совместной транспортировки и переработки.
Нормальные парафины являются нежелательными компонентами в составе средних
дистиллятных и масляных фракций нефти, так как повышают температуру их засты-
вания. Выпадение парафинов может начаться в любой точке технологической схемы,
где происходит охлаждение нефти. Чем выше содержание в нефти тяжёлых компонен-
тов (смолы, асфальтены, н-парафины), тем при более высокой температуре начинается
выпадение асфальто-смолисто-парафиновых отложений (АСПО).
При установлении химического состава нефтей с использованием капиллярной хро-
матографии и хроматомасспектрометрии было выявлено значительное содержание на-
сыщенных соединений в парафинистых нефтях (50%), а также нафтеновых и аромати-
ческих соединений в тяжёлых высоковязких нефтях (65%) [4]. Для определения вли-
яния углеводородов, содержащихся в тяжёлой нефти, на углеводороды парафинистой
нефти были выбраны и охарактеризованы фазовые равновесия модельных смесей но-
надекана (С19Н40) и декалина (С10Н18), а также генэйкозана (С21Н44) и декалина, что,
возможно, позволит найти оптимальную концентрацию тяжёлой нефти в смеси с пара-
финистой при их совместной транспортировке, чтобы уменьшить количество выпаде-
ния асфальто-смоло-парафинистых отложений. Для диаграммы «твёрдое тело — жид-
кость» сравнивались экспериментальные данные с расчётными значениями, получен-
ными по уравнению Шрёдера—Ле-Шателье, а также по моделям строго регулярных
растворов (RSM).
Экспериментальная часть. Для описания термодинамического поведения ука-
занных бинарных систем была использована полуэмпирическая модель VD-AS (Virial
Decomposition Asymmetric Model), основанная на вириальном разложении избыточ-
ной молярной энергии Гиббса раствора по мольным долям компонентов. Такой приём
и ранее весьма часто применялся для термодинамического описания как бинарных,
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так и многокомпонентных систем различной физико-химической природы, например
растворов электролитов [5–8], расплавов неэлектролитов (в частности, полупроводни-
ков) [9–11], твёрдых растворов эквивалентного замещения [12–15]. С использованием
только одного члена в подобном разложении (соответствующего второму вириально-
му коэффициенту) в бинарной системе реализуется хорошо известная модель RSM:
при допущении температурной зависимости единственного вириального коэффициен-
та — модель квазирегулярных растворов (QRSM), при использовании третьих вириаль-
ных коэффициентов — модель субрегулярных растворов и модель (EFLCP), наконец,
при дополнительном использовании в разложении вклада электростатических неспе-
цифических взаимодействий согласно теории Дебая—Хюккеля — модель Питцера [5, 6]
в различных модификациях.
Пусть 1, 2 — номер f компонентов бинарной системы. Тогда
Gex
RT
= (n1 + n2)
∑
i=1
∑
j=1
X i1X
j
1λij =
∑
i=1
∑
j=1
ni1n
j
1λij
(n1 + n2)i+j−1
, (1)
где Gex — полная молярная избыточная свободная энергия Гиббса расплава; R =
= 8,31 Дж/К; T — температура (К); ni и Xi — число молей и мольная доля i-го ком-
понента соответственно; λij — ij-й вириальный коэффициент в разложении Gex/(RT )
по числам молей компонентов, верхние пределы суммирования в общем случае не ли-
митированы и могут быть произвольными. Вообще говоря, λij естественным образом
отождествляется с приведённой (к RT ) неспецифической энергией взаимодействия i
частиц 1-го компонента и j частиц 2-го компонента.
Вычислим избыточные термодинамические функции компонентов — логарифмы ко-
эффициентов активности при симметричной нормировке в шкале мольной доли — ln γi:
ln γ1 =
∂(Gex/(RT ))
∂n1
=
∑
i=1
∑
j=1
[i− (i+ j − 1)X1]X i−11 Xj2λij ; (2)
ln γ2 =
∂(Gex/(RT ))
∂n2
=
∑
i=1
∑
j=1
[j − (i+ j − 1)X1]X i1Xj−12 λij . (3)
Тогда при описании системы RSM с использованием только одного бинарного пара-
метра неидеальности после ряда переобозначений получаем:
ln γ1 = αX22 , ln γ2 = αX
2
1 , (4)
и расчёт ветвей кристаллизации компонентов при реализации эвтектической диаграм-
мы плавкости примет вид
lnX1 + αX22 =
ΔHf1
R
(
1
T f1
− 1
T
)
, lnX2 + αX12 =
ΔHf2
R
(
1
T f2
− 1
T
)
, (5)
где ΔHfi , T
f
i — мольная теплота и температура плавления i-го компонента.
В случае трёхчастичной модели EFLCP уравнения усложняются:
ln γ1 = αX22 + βX
2
2 (1− 2X1), ln γ2 = αX21 + 2βX21X2, (6)
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и расчёт ветвей кристаллизации компонентов при реализации эвтектической диаграм-
мы плавкости примет вид
lnX1 + αX22 + βX
2
2 (1− 2X1) =
ΔHf1
R
(
1
T f1
− 1
T
)
,
lnX2 + αX12 + 2βX
2
1X2 =
ΔHf2
R
(
1
T f2
− 1
T
)
.
(7)
Ecли же мы примем модель идеальности расплава, то получаем уравнениеШрёдера:
lnX1 =
ΔHf1
R
(
1
T f1
− 1
T
)
, lnX2 =
ΔHf2
R
(
1
T f2
− 1
T
)
. (8)
Для расчёта необходимых значений были использованы литературные данные по
теплофизическим свойствам индивидуальных веществ (табл. 1).
Таблица 1
Физико-химические свойства веществ
№ п/п Вещество
Показатель Температура кристаллизации Энтальпия
преломления K ℃ плавления, Дж/моль
1 Нонадекан 1,441 305 32 [5] 42700 [5]
2 Генэйкозан 1,441 313 40 [5] 46600 [5]
3 Декалин 1,478 262 −11 [13] 2209 [13]
Для экспериментальных исследований температуры плавления бинарных систем ис-
пользовались декалин (ч), нонадекан (ч), генэйкозан (ч). Методика эксперимента состо-
яла в определении температуры плавления смесей с различной концентрацией н-алкана
и декалина с последующим сравнением полученных экспериментальных и расчётных
значений. Для определения изменения свойств системы в зависимости от концентрации
компонентов применялся показатель преломления по рефрактометру УРЛ-1, позволя-
ющий измерять показатель преломления от 1,2 до 1,7nD при температуре от 10 до 35°С.
Погрешность прибора составляет не более 1 · 10−4nD.
В работе [16] для расчёта эвтектик и ликвидусов при одном неизвестном компоненте
предложена следующая система уравнений:⎧⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎩
lnX1 =
ΔmH1(Te − T1)
RTeT1
;
lnX2 =
ΔmH2(Te − T2)
RTeT2
;
X1 +X2 = 1.
(9)
Для двухкомпонентного состава «нонадекан—декалин» система уравнений примет
вид ⎧⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎩
lnX1 =
2209 · (Te − 262)
8,314 · Te · 262 ;
lnX2 =
42700 · (Te − 305)
8,314 · TeT2 · 305 ;
X1 +X2 = 1.
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а для двухкомпонентного состава «генэйкозан—декалин»⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩
lnX1 =
2209 · (Te − 262)
8,314 · Te · 262 ;
lnX2 =
46600 · (Te − 313)
8,314 · TeT2 · 313 ;
X1 +X2 = 1.
В результате решения системы уравнений по методу Шрёдера—Ле-Шателье
были получены значения температуры и состава эвтектики исследуемых систем
C19H40–С10Н18 и C21H44–С10Н18. В первой системе состав эвтектики — 5,8 мол. % но-
надекана и 94,2 мол. % декалина, что соответствует 3,65 мас. % нонадекана и 96,35 мас.
% декалина. Температура плавления эвтектического состава — 247,46 К (−25,54°С).
В системе C21H44–С10Н18 состав эвтектики — 2,9 мол. % (2 мас. %) генэйкозана
и 97,1 мол. % (98 мас. %) декалина. Температура плавления эвтектического соста-
ва — 261,52 К (−11,48°С).
Фазовые реакции, отвечающие различным элементам диаграммы, приведены
в табл. 2, 3.
Таблица 2
Равновесия в системе нонадекан—декалин
Элемент диаграммы Равновесие Фазовая реакция
Линия С10Н18—e моновариантное Ж↔ С10Н18
Точка e (эвтектика) нонвариантное Ж↔ С10Н18 + С19Н40
Линия e—С19Н40 моновариантное Ж↔ С19Н40
Таблица 3
Равновесия в системе генэйкозан—декалин
Элемент диаграммы Равновесие Фазовая реакция
Линия С10Н18—e моновариантное Ж↔ С10Н18
Точка e (эвтектика) нонвариантное Ж↔ С10Н18 + С21Н44
Линия e—С21Н44 моновариантное Ж↔ С21Н44
На рис. 1, 2 приведены фазовые диаграммы бинарных систем нонадекан—декалин,
генэйкозан—декалин, определённые экспериментальным методом и расчётами по моде-
лям EFLCP и RSM и по уравнению Шрёдера—Ле-Шателье.
На рис. 3 показана зависимость показателя преломления от содержания алкана
в исследуемых системах, которая может быть аппроксимирована уравнением линейной
регрессии, что подтверждено коэффициентом корреляции R = 0,987. Ввиду идентич-
ных значений показателей преломления нонадекана и генейкозана данная зависимость
имеет единый вид для обеих систем.
Обсуждение результатов. В табл. 4 приведены значения коэффициентов (α,
β — коэффициенты, определяющие полученную зависимость, σ — коэффициент корре-
ляции полученного уравнения с экспериментальной кривой), определённых по уравне-
нию Шрёдера—Ле-Шателье, по моделям RSM и EFLCP для бинарных систем нонаде-
кан—декалин, генэйкозан—декалин.
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Рис. 1. Диаграмма плавкости бинарной системы С10Н18–C19H40:
чёрные кружки — эксперимент, белые кружки и сплошная линия — расчёт по модели EFLCP,
треугольники основанием вверх и штрихпунктирная линия — расчёт по модели RSM, треугольники
основанием вниз и пунктирная линия — расчёт по уравнению Шрёдера—Ле-Шателье
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Рис. 2. Диаграмма плавкости бинарной системы С10Н18–C21H44:
чёрные кружки — эксперимент, белые кружки и сплошная линия — расчёт по модели EFLCP,
треугольники основанием вверх и штрихпунктирная линия — расчёт по модели RSM, треугольники
основанием вниз и пунктирная линия — расчёт по уравнению Шрёдера—Ле-Шателье
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Рис. 3. Изменение показателя преломления двухкомпонентной системы алкан—декалин:
y = −0,0335x + 1,4799; R2 = 0,9868; чёрные кружки — эксперимент,
штрихпунктирная линия — расчёт по модели RSM
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Таблица 4
Коэффициенты уравнения Шрёдера—Ле-Шателье и моделей RSM и EFLCP
для бинарных систем нонадекан—декалин и генэйкозан—декалин
σ2 α σ2(R2) α β σ2(R2)
Система
Уравнение
Шрёдера— RSM EFLCP
Ле-Шателье
С10Н18–C19H40 5,1 · 10−8 1,17± 0,20 3,1 · 10
−9
2,42± 0,24 −1,92± 0,33 −7,7 · 10
−10
(0,92) (0,98)
С10Н18–C21H44 5,9 · 10−8 1,76± 0,23 1,8 · 10
−9
2,93± 0,24 −2,31± 0,42 4,1 · 10
−10
(0,94) (0,99)
На основании полученных данных диаграммы состояния «твёрдое тело — жид-
кость» выявлено, что теоретическое значение температуры плавления эвтектического
состава имеет относительное отклонение от экспериментальных данных, полученных
по уравнению Шрёдера—Ле-Шателье, равное 1%, а значение содержания нонадекана
в сплаве эвтектического состава 81% (табл. 5). В случае бинарной системы генэйко-
зан—декалин точку эвтектики экспериментальным путём установить не удалось.
Таблица 5
Экспериментальные и расчётные значения двухкомпонентных систем
Нонадекан—декалин
Показатель Расчётные Экспериментальные
Абсолютное Генэйкозан—
данные данные
отклонение декалин
ΔT , К
Температура плавления
эвтектического состава, 247,5 (−25,54) 245,0 (−28) 1 265,5
К (°С)
Содержание н-алкана
в сплаве эвтектического 5,8 (3,65) 3,2 (2) 81 2,9 (2)
состава, мол. % (мас. %)
Следует отметить, что правая ветвь ликвидуса, полученная экспериментальным
методом, имеет значительное отклонение от линии ликвидуса, полученной расчёта-
ми по формуле Шрёдера—Ле-Шателье, но хорошо описывается уравнением по модели
EFLCP.
На основании сравнения экспериментальных и расчётных значений можно сделать
вывод о невозможности точно определить зависимость температуры плавления от кон-
центрации компонентов в смеси, а также наличие точки эвтектики с помощью урав-
нения Шрёдера—Ле-Шателье. В практическом смысле это означает, что температура
плавления и застывания смеси тяжёлой и парафинистой нефти будет значительно ниже
или выше температуры, определённой расчётным методом. Но анализируя изменение
низкотемпературных свойств модельных смесей, следует отметить, что для улучшения
транспортных характеристик необходимо избегать составов с содержанием от 2 до 20%
н-алкана, поскольку в таких случаях наблюдается резкое ухудшение низкотемператур-
ных свойств и усложнение перекачки углеводородов.
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